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Die f olgonden Angaben sind den vom An mo 1 dor oingerefchten Unterl.gen ontnommen 

(3) Lagerstebile, permanent wasserbeneUbare Vulkan'tsate ergebende Polysiloxanmasse 
® Die Polysiloxanmassen enthatten die Bestandteile 

1. Organopolysiloxan mlt mindestens rwel aliphatischen 
Doppelbindungon im Molekul, 

2. Organopolysiloxan mit mindestens zwei Si-H Gruppen 
im Molekul, 

3. Edalmetalikatalysator und 

4. hydro phi I en Modifier der allgemeinen Formel I 
{H 2 C=CH-A 1 -(A 2 ) m -Xi n B 

in der 

A 1 , A 2 , X, B, m und n die in Anspruch 1 angegebenen Be- 
deutungen aufweisen. 

Die Poh/siloxanmassen sind lagerstabil und werden als 
dentate Abformmassen eingasetzt. 
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Beschreibung 

Die voriiegendc Erfindung betrifft lagerstabile Polysiloxanmassen, die nach dem Vulkanisieren permanent wasserbe- 
netzbare Elaslomere ergeben und deren Verwendung als dentale Abfozmrnassen. 
S Polysiloxanmassen, die zu Elastomeren vulkanisieren, finden breite Anwendung als Abformmassen. Dabei haben sich 
die additionsvemetzenden Systeme besonders bcwahrl, da sie schneller abbinden und im Gegensatz zu den kondensati- 
onsvemetzenden Systemen keine groBen Mengen an problematischem Kalalysator benotigen. 

Ein wesentlicher Nachteil von Siliconabformpraparaten auf der Basis hydrophober Polysiloxane beruht auf der Tatsa- 
che, dafi eine prazise Abfonnung feuchter Oberflachen, wie Gewebe-, Zahn- oder Zahnersatzoberflachen in der Mund- 
10 h6hle kaum moglich ist, da die FeuchUgkeitsanteile sich tropferdbrmig zwischen die abzuformende Oberflache und die 
Abformmasse setzen. 

Eineoberflachenaktive Abformmasse bewirkt, dafi dieFeuchtigkeitsanteile auf den abzuformenden Oberflachen zu ei- 
nem diinnen Feuchtigkeitsfilm spreiten. Dadurch werden Hohlraume im Abdnick vermieden und eine prazise Wieder- 
gabe der Oberflacbenstruktur erreichL 

IS Beispielsweise sind aus der EP-A-480 238 additionsvemetzende wasserbenetzbare Siuconabfonnmassen bekannt, die 
speziellen alkoxylierten Fettalkohol oder einen methylierten oder acylierten alkoxylierten Fettalkohol enthalten. Die 
oberrlachenaktiven Agentien werden jedoch durch die schlecbte Bindung in den Abformmassen in Kontakt mil waBrigen 
Medien extrahiert Dabei geht die Wasserbenetzbarkeit durch beispielsweise AbspUlen mil Wasser, Desinfektion, Steri- 
lisation, Erstellen von Duplikaten mit Hilfe wasserhaltiger Abformpraparate, wie Gips verloren, bevor die angestrebten 

20 anwendungstechnischen Ziele, wie reproduzierbare Benetzungseigenschaften des Siliconabdrucks nach der Entfonnung 
von der feuchten Oberflache erreicht sind. 

In der EP-A-398 745 sind permanent wasserbenetzbare Vulkanisale ergebende Polysiloxanmassen beschrieben, die 
einvemttzbare hydrophile Modifier enthalten. Die hydrophilen Modifier sind Polysiloxane, die hydrophile Alkylenether- 
gruppen und entweder aliphabsche Doppelbindungen oder Si-H Gmppen enthalten. Die in der EP-A-398 745 beschrie- 

25 benen hydrophilen Modifier weisen herstellungsbedingt einen Gehalt an Edelmetallkatalysator auf. Zusatzlich weisen 
die bisher herstellbaren Doppelbindungen enthaltenden hydrophilen Modifier geringe Mengen an Si-H Gmppen auf und 
die bisher herstellbaren Si-H Gruppen enthaltenden hydrophilen Modifier geringe Mengen an Doppelbindungen. 

Bei der verwendung als hydrophile Modifier ergeben die bekannten Mischpolymere aufgrund der vorstehend be- 
schriebenen Mangel weder mit der Zweikomponentenkautschuk-Komponcnte (A) die eine Polysiloxanmasse mit alipha- 

30 tischen Doppelbindungen und einen Edelmetallkatalysator umfaBt, noch mil der Komponente (B), die eine Polysiloxan- 
masse mit Si-H-Gruppen umfaBt, lagerstabile Gemische. In alien Fallen entstehen bei der Lagerung Vulkanisatanteile. 

Die getrennte Lagerung des hydrophilen Modifiers ist kein befriedigender Ausweg, da eine Dreikomponentenpolysi- 
loxanmasse bei der Anwendung in der Praxis zu schlecht handhabbar isL 
In der US-A-5,580,921 sind ebenfalls permanent wasserbenetzbare Vulkanisale ergebende Polysiloxanmassen be- 

35 schrieben, die einvemetzbare Polysiloxane als hydrophilen Modifier aufweisen. Der Modifier wird durch ein sehr auf- 
wendiges Herslellungsverfahren platinfrei erhalten, bei dem hochsiedende Msrstufen des Modifiers destillien werden. 
Dadurch ist die Lagerstabilitat verbesserL 

Der voriiegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, permanent wasserbenetzbare elaslomere Vulkanisate erge- 
bende Polysiloxanmassen bereitzustellen, deren Komponenten besonders lagerstabil sind. 

40 Gegenstand der Erfindung sind lagerstabile, permanent wasserbenetzbare elastomere Vulkanisate ergebende Polysi- 
loxanmassen, enthaltend die Bestandteile 

1. Organopolysiloxan mit mindestens zwei aliphatischen Doppelbindungen im Molekiil, 

2. Organopolysiloxan mit mindestens zwei Si-H Gruppen im Molekiil, 
45 3. Edelmetallkatalysator und 

4. hydrophilen Modifier der allgemcinen Fdrmel I 

[H2C=CH-Ai-(A2) m -X]nB (D. 
50 in der 

A 1 einen zweiwertigen C2-Ci(rKohlenwasserstoffrest, der substituien sein kann mit Halogenalomen, 
A 2 einen zweiwertigen C|-C24'^ on ^ enwassersto ^ rcst » der durch nicht benachbarte Sauerstoffatome oder Stickstof- 
fatome oder Gruppen der Formeln -NR-, -CO- oder -CX>NR l unterbrochen sein kann und zusatzlich noch substitu- 
ien sein kann rait Halogenatoraen, mit der MaBgabe, dafi pro Sauerstoff- oder Stickstoffatom mindestens 5 Kohlen- 
55 sloffatome vorhanden sind, 

X eine zweiwertige Gruppe -O-, -CO- oder -COO-, 

B polare Reste, die Kohlenstoffatome und mindestens 2 nicht benachbarte Sauerstoffatome aufweisen, wobei die 
Sauerstoffatome als Ethersauerstoff oder in Hydroxylgruppen, Ci-Q-Acyl- oder Ci-^y^^ykilylgruppen vor " 
licgen, mit der MaBgabe, dafi pro Sauersloffatora hochstens 3 Kohlenstoffatome vorhanden sind, 
60 m die Werte 0 oder 1 

n ganzzahlige Werte von 1 bis 50, 

R und R l jeweils einen einwertigen Ci-C 1(r KohlenwasserstofifTesU der substituiert sein kann mit Halogenatornen, 
bedeuten. 

65 Die lagerbeslandigc Polysiloxanmasse ist sowohl vor als auch nach dem Vulkanisieren sehr gut wasserbenetzbar. Die 
Benetzbarkeit der Vulkanisate bleibt aucb nach langerem Kontakt mit waBrigen Systemen, beispielsweise nach Sterili- 
sation guL 

Durch Vermischen der Bestandteile 1 bis 4 werden vorzugsweise 2 Komponenten hergestelh, namlich die den Kataly- 
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satorbestandteil 3 enthaltende Komponente A, welcbe allc Beslandtcile, auBer Bestandteil 2 enthalt und Komponente B, 
welche alle Bestandteile, auBer Bestandteil 3 cnthSlt 

Vorzugsweise enthalten alle Komponenten bydrophilen Modifier. Bei dieser AusfiJhrungsform kann die Gesamtmenge 
an hydrophilem Modifier in der lagerstabilen Pblysiloxanmasse und damit die hydrophilen Eigenschaften betrachtlich er- 
hdht werden, ohne dafi Entmischung eintritt. Ein weiterer Vbrteil dieser AusfiJhrungsform liegt darin, daB der hydrophile s 
Modifier in beiden Komponenten homogen und in gleicher Konzentration vorhanden sein kann. Dies ist bei der Anwen- 
dung moderner Applikationsformen, wie Doppelkammerkartuschen mit aufgesetztem Statikmiscber durch die sehr kur- 
zen Mischzeiten von groBer Bedeutung. 

Der zweiwertige Cr-Cio-Kohlenwasserstoffrest A 1 hat hydrophoben Charakier. Er kann gesattigt, aliphatisch ungesat- 
tigt, aromatisch, linear oder verzweigt sein. Vorzugsweise weist A 1 3 bis 8 Kohlenstoffatome auf. to 

Der zweiwertige C l -C 2 4- KoDlenwasserstoJfresl A * hal hydrophoben Charakter. Er kann gesattigt, aliphatisch ungesat- 
tigt, aromatisch, linear oder verzweigt sein. Die Sauerstoffatome oder Stickstoffatome oder Gruppen der Formeln -NR-, - 
CO- oder -CO-NR 1 - konnen Teil der linearen Kette oder von Heterocyclen sein. Vorzugsweise weist A 2 5 bis 18 Koh- 
lenstoffatome auf. 

Als zweiwertige Gruppe X sind -0-, und COO bevorzugt, insbesondere -COO-. 15 

Vorzugsweise weist B mindestens 2, insbesondere mindestens 3 Sauerstoffatome auf. Vorzugsweise weist D hochstens 
50, insbesondere hochstens 20 Sauerstoffatome auf. 

Der polare Rest B ist bevorzugt aufgebaut aus Folyethylenglykoleinheiten [-CH 2 CH r O-] mit vorzugsweise 1-20 Al- 
kylenoxideinbeiten, insbesondere mit 3-10 Alkylenoxideinheiten oder ein Polyol, mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie 
Glycerin und Sorbit oder ein Zuckerrest, wie Glucose und Saccharose. B kann sowohl freie OH-Gruppen als auch acy- 20 
lierte, silylierte oder alkylierte OH-Gruppen enthalten. 

Die acylierten OH-Gruppen sind vorzugsweise mit Ameisen- oder Essigsaure acylierL Die Trialkylsilylgruppen sind 
vorzugsweise Trimethylsilylgruppen. Die alkylierten OH-Gruppen sind vorzugsweise Ethoxy- oder insbesondere Me- 
ihoxy gruppen. 

n gibt die Anzahl der molekular an B gebundenen unges&ttigten Enheiten [H 2 C=CH-A l -(A 2 ) m -X] an. n betriigt vor- 25 
zugsweise ganzzahlige Werte von 1 bis 10. 

R und Rl sind vorzugsweise Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere die Methyl-, Ethyl-, n-Propyl und 
iso-Propylreste, 

Bevorzugte Halogenatome als Substituenten von A 1 , A 2 , R und R l sind Fluor-, Chlor- und Broraatome. 
Beispiele fUr hydrophile Modifier sind: 30 
H 2 C=CH-(CH2)rO-(CH2CH20)8CH3 

H 2 C=CH- (CH2)rO-(CH2CH20) n H 
H 2 C=CH-(CH2)9-0-(CH 2 CH20>rCH3 

H 2 C^-(01 2 )4-<X)CK^ 35 
HzC^H-CCH^c-CXXXCHzCH^-CHa 

H 2 C=CH-(1 ,4-cy-hexylenH>(CH 2 CH 2 0),o-CH3 
^C^-CU-cy-hexylenH^^CHzO^CCH^-CH^^ 

HiC^^l^phenylen^O-CCHiCH^VOSKCHsh 

H 2 OCH-(CH2) 4 -0-(1 3-phenylen) 9 -O-(CH 2 CH 2 0) l 4-CH3 40 

HiC^HOl^j-OOC-UAcy^ 

HiC^H-CCH^rO-d .^phenyl^-O-CCH^zOJurH 

HjC^H-CCH^g-CXXCHzCH^^CHa 

H^TI-CClI^raX^^CTl^^-CC^rCH^ 

^C^CH-CCH^rCXX^-CCH^O^iCC^ 4S 

Sorbitan-mono- 10-undecenoat 

Sorbitan-mono- 10-undecenoat, peracetyliert 

Sorbitan-bis- 10-undecenoat 

Pentaerythritol-mono-10-undecenoat 

Pentaerythritol-bis-1 0-undecenoat, trimeihylsilyliert und Mischungen hieraus. SO 

Besonders bevorzugt als hydrophile Modifier sind die 10-Undecensaureesier, bei denen [H 2 C-CH-A l -(A 2 ) m -X] in der 
allgemeinen Formel I H 2 C=CH-(CH^8-COO ist Diese weisen eine antibakterielle AktivitSt auf. Diese Wirkung ist be- 
sonders bei der Verwendung im zahntechnischen Bereich von \forteil, weil das nichl unerhebliche Infektionsrisiko durch 
den ausgeharteten FonnkOrper dadurch reduziert werden kann. 

Die hydrophilen Modifier sind teilweise kommerziell crhaltlich und werden nach allgemein Ublichen Methoden der 55 
ofganischen Synthesechemie hergestellu 

Die Polysiloxanmassen enthalten vorzugsweise mindestens 0,1 Gew.-%, insbesondere mindestens 0,5 Gew.-% und 
vorzugsweise hochstens 5,0 Gew.-%, insbesondere hochstens 10,0 Gew.-% hydrophilen Modifier. 

Als Bestandteil 1, narnlicb Organopolysiloxan mit mindestens zwei aliphatischen Doppelbindungen im Molekul, han- 
delt es sich vorzugsweise urn Organopolysiloxane, die SiC-gebundene d-C^AlJcylreste, insbesondere Methylreste und/ 60 
oder Fhenylreste aufweist und mindestens 2 Ct-C6-Alkenylreste pro Molekttl besitzt, die die aliphatischen Doppelbin- 
dungen enthalten. Die bevorzugten Alkenylreste sind Vinylreste und AUyireste. Vorzugsweise enthalt ein Molekul nicht 
mehr als 10 Alkenylreste. vorzugsweise sind die Organopolysiloxane 1 linear. 

Die Viskositat der Organopolysiloxane 1 richtet sich nach gewunschter Viskositat der formulierten Pasten bzw. me- 
chanischem Profil der damit berstellbaren FormkBrper und betragt vorzugsweise 300 bis 200000 mPa • s bei 20°C. 65 

Als Bestandteil 2, narnlicb Organopolysiloxan mit nundestens zwei Si-H Gruppen im Molekul, handelt es sich vor- 
zugsweise urn Organopolysiloxane, die neben Si-H Gruppen SiC-gebundene C1-Q5- Alkylreste, insbesondere Methylre- 
ste und/oder Phenylreste aufweisen. Vorzugsweise sind die Organopolysiloxane 2 linear. Vorzugsweise enthalt ein Mo- 
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lekUl nicht mehr als 10, insbesondere nicht mehr als 5 Si-H-Gruppen. 

Die Viskositat dcr Organopolysiloxane 2 betragt vorzugsweise 20 bis 50000 niPa • s, insbesondere 100 bis 5000 
mPasbei20°C. 

Die Polysiloxanmassen konnen vernetzen, wenn mindestens einer der Bcstandteile 1, 2 oder 4 mindestens 3 vernet- 
5 zungsfahige Gruppen, namlich Si-H Gruppen oder aliphatische Doppelbindungen aufweist. 

Bestandteil 3, namlich Edelmetallkatalysator besteht vorzugsweise aus Platinmetallen und/oder deren Vferbindungen, 
insbesondere Platin und/oder dessen Verbindungen. Es kdnnen hier alle Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher 
zur Addition von Si-H-Gruppen an aliphatisch ungesattigte Verbindungen eingesetzt wurden. Beispiele fur solche Kata- 
lysatoren sind metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Iragern, wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder Ak- 

10 tivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z. B, PtCLt, H2PKJI5 * 6H2O, 
Na 2 PtCU • 4H 2 0, Plahn-Oiefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Platin-ALkoholat-Komplexe, Platin-Ether-Kom- 
plexe, Ratin-Aldehyd- Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBlich Umsetzungsprodukten aus HaPtCl* - 6H 2 0 
und Cyclohexanon, Platin-Siloxankomplexe, wie Platin- Vinylsiloxankomplexe, insbesondere Platin-Divinyltetrame- 
thyldisiloxankomplexe mil oder ohne Gehalt an nacbweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gamma-pico- 

is ltn)-piatindicblorid, THmemylenmpyridinpladndichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulfoxydiethylen- 
p!atin-(H)-dichlorid sowie Umsetzungsprodukte von Platintetrachlorid mit Olefin und pri intern Amin oder sekundarem 
Amin oder primarem und sekundarem Amin, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem Platin tetrachlorid mit 
sec.-Butylamin, oder Ammonium-Platinkomplexe. Besonders bevorzugt sind Platinkomplexe, die aus H 2 PtCl^ herge- 
stellt werden. 

20 Edelmetallkatalysator 3 wird vorzugsweise in Mengen 0,5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewicbtsteilen je Million Ge- 
wichtsteilen), insbesondere 2 bis 400 Gewicbts-ppm, jeweils berechnet als elementares Platin und bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der in den Bestandteilen 1 und 2 vorliegenden Organopolysiloxane eingesetzt 

Die meisten der vorstebend genannten Platinkatalysatoren sind dermaBen aktiv, daB den Polysiloxanmassen vorzugs- 
weise als Bestandteil 5 ein Inhibitor zugesetzt wird, der nach Vermischen der Komponenten die vorzeitige Vemetzung 

25 zum Elastomeren verhindert Beispiele fiir Inhibitoren 5 sind acetylenisch ungesSttigte Alkohole, wie 3-Methyl- 1-butin- 
3-ol, l-Ethinylcyciohexan-l-ol,3^-Dimethyl-l-hexin-3-ol und 3-Methyl- l-pentin-3-ol und Inhibitoren auf Vinylsilox- 
anbasis, wie 1,1,3,3-Tetramethyl-U-divinylsiloxan und vinylgruppenhaldge Poly-, Oligo- und Disiloxane. 

Die Polysiloxanmassen enthalten vorzugsweise mindestens 0,01 Gew.-%, insbesondere mindestens 0,1 Gew.-% und 
vorzugsweise hochstens 3,0 Gew.-%, insbesondere hochstens 0,5 Gew.-% Inhibitor 5. 

30 Die Polysiloxanmassen kdnnen als Bestandteil 6 Organopolysiloxane enthalten, die weder Si-H Gruppen, noch alipha- 
tische Doppelbindungen aufweisen. Bevorzugt sind bei 20°C flussige Organopolysiloxane, insbesondere trimethylsily- 
lendgestoppte Polydimethylsiloxane mit einer bevorzugten ViskositMt von 50 bis 100000 mPa • s bei 20°C 

Die Polysiloxanmassen kdnnen als Bestandteil 7 FUUstoffe enthalten, wie nicht verstarkende Fullstoffe, also Filllstoffe 
mit einer BET-Oberflache von bis zu 50 m 2 /g, wie Quarz, Cristobalit, Diatomeenerde, Calcium silikat, Zirkoniumsilikat, 

35 Montmorillonite, wie Bentonite, Zeolithe, einschlieBlich der Molekularsiebe, wie Natriumaluminiurnsilikat, Metalloxid- 
pulver, wie Aluminium-, oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips, Glas- und 
Kunststoffpulver; verstarkende Filllstoffe, also FQUstoffe mit einer BET-Oberflache von mehr als 50 m 2 /g, wie pyrogen 
hergestellte Kieselsfiure, gefalllc Kieselsaureund sihdum-Aluminium-Mischoxide groBcrBET-OberflSche. Die genann- 
ten Filllstoffe kdnnen hydrophobia! sein, beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder 

40 durch Yer&therung von Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von F&UstofF, es kann auch ein Gemisch 
von mindestens zwei FQUstoffen eingesetzt werden. Der Gehalt der Polysiloxanmassen an Bestandteil 7 betragt vorzugs- 
weise 10 bis 80 Gew.-%. 

Die Polysiloxanmassen kdnnen als Bestandteil 8 FarbstofFe enthalten. Farbstoffe 8 werden beispielsweise zur Unter- 
scheidung verschiedener Komponenten und zur MischkontroUc eingesetzt. Beispiele fur Farbstoffe 8 sind anorg anise he 

45 und organische Farbpigmente, wie Titandioxid oder Aluminiumspinelle, wie KobaltaluininiumspineU. Der bevorzugte 
Gehalt der Polysiloxanmassen an Bestandteil 8 betragt hochstens 10Gew.-%. 

Die Polysiloxanmassen kdnnen als Bestandteil 9 Zusatzstoffe fur bestimmte Zwecke enthalten. Geeignele Zusatz- 
stoffe sind Fungizide, Bakterizide, Algicide, Mikrobicide, Geruchsstoffe, Geschmackstoffe, Korrosionsinhibitoren, und, 
wenn auch nicht bevorzugt, organische LosungsmitteL Die Polysiloxanmassen enthalten Zusatzstoffe jeweils vorzugs- 

50 weise in Mengen von 0,001 bis 1 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 0,1 Gew.-%. 

Die Polysiloxanmassen weisen im angemischten pastosen oder flieBfahigen Zu stand eine gute Affinilfit zu feuchten 
Oberflachen, wie der feuchten Zahnhartsubstanz und dem feuchten Zahnfleisch auf und eignen sich deshalb besonders 
gut als Abformmassen in der Zahnmedizia Die vernetzten Abformungen konnen auBerdem in der Ublichen Zeit von 
30 Minuten nach Herausnahme des Abdruckes aus dem Mund des Patienten mit der w&Brigen Gipsaufschl&mmung aus- 

55 gegossen werden ohne daB durch Wasserstoffentwicklung das Gipsmodell verfalscht wird. Sie konnen auch fur Ab- 
drtlcke anderer Korperteile, wie des Geborgangs, und fur alle Zwecke verwendet werden, fur die Siliconelastomere mit 
hydrophilen Eigenscbaften vorteilhaft sind, beispielsweise fur Kontaktlinsen,Prothesen oder Implantate und nichtmedi- 
zinische Zwecke. 

In den nachfolgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht anders angegeben, 

60 

a) alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen; 

b) alle Drticke 0,10 MPa (abs.); 

c) alleTemperaturen20°C; 

d) Vinylpolymer 1 bedeutet Polydimethlysiloxan mit a,u> Vinylgruppen mil einer Viskositat von etwa 7000 mm 2 /s 
65 nach Brookfield bei 25°C. 

e) Vernetzer bedeutet wasserfreies Dimethylhydrogensiloxaneinheiten als endstandige Einheiten aufweisendes 
Diorganopolysiloxan aus Dimcthylsiloxaneinheiten und Memylhydrogensiloxaneinheiten, worin 10 Dimethylsi- 
loxaneinheiten je Methylhydrogensiloxaneinheit vorliegen, mit einer Viskositat von 150 mPa • s bei 25°C; 
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f) Katalysator bedeutel einen Pi- 1,3-Di- Vinyl- 1,1, 3,3- tetramelhylsiloxanyl-Komplex; 

g) Inhibitor bedeutel ein Diraethylsiioxan mit durchschnittlich 5 bis 10 Diraethylsiloxaneinheiten und a,u> Vinyl- 
gruppen; 

h) AZbedeutetAushartezeit; 

i) RLF bedeulet relative LuftfeuchtigkeiL 



Beispiele 
Beispiel 1 

Herstcllung eines Hydrophilmodifi ers der allgemeinen Formel I 

50 g 10-UndeceDsfiurechlorid und 25 g Polyethylenglykol 200(Hoechsl AG, Gendorf) wurdenbis zurBeendigung der 
Gasentwicklung bei 80°C gertihrt Nach Zugabe von 1 g Hexamethyldisilazan zur Verringerung des Restsaure- und OH- 
Gebalts wurde Vakuum angelegt und bei 80°C/4 hPa ausgeheizt Der Rttckstand wurde Qber 1 g Filterhilfe Seitz Super* 
filtriert. Man isolierte 55,7 g einer klaren, gelblichen FlUssigkeit, bei der es sich laut *H-NMR-Spektrum um den Bis- 10- 
undecensaureester von Polyethylenglykol 200 bandelle (Molverhaltnis Undecensaurerest : Ethylenglykol = 2 : 4,3). 

Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung eines nicht einvemetzbaren, hydrophilen Modifiers analog Beispiel 1 

44,5 g Dodecansaurechlorid und 22,2 g Polyethylenglykol 200 (Hoechst AG, Gendorf) wurden bis zur Beendigung 
der Gasentwicklung bei 80°C geriihrt. Nach Zugabe von 1 g Hexamethyldisilazan zur Verringerung des Restsaure- und 
OH-Gehalts wurde Vakuum angelegt und bei 80°C/4 hPa ausgeheizt Der RQckstand wurde liber 1 g Filterhilfe Seitz Su- 
per* filtriert Man isolierte 47,9 g einer klaren, gelblichen FlUssigkeit, bei der es sich laut l H-NMR-Spektrum urn den 
Bis-dodecansaureester von Polyethylenglykol 200 handelte (Molverhaltnis Dodecansaurerest Ethylenglykol = 2 : 4,6). 

Beispiel 2 

Extraktionsversucbe an Abmischungeo mit dem Modifier aus Beispiel 1, dem nichtvemetzbaren Modifier aus Ver- 
gleichsbeispiel 1 und einer Ausgangsmischung 

Es wurden drei Mischungen hergestellt: 

1. Dentale smconabfonranasse Komponenten A+B analog US-A-5,580,921, Beispiel 4, jedoch ohne Hydrophil- 
modifier 

2. Dentale Siliconabformmasse von vorstehender Mischung 1 mit zusatzlich 3 Gew.-% erfindungsgem&Bem hydro- 
philen Modifier von Beispiel 1 

3. Dentale Siuconabformmasse von Mischung 1 mit zusatzlich 3 Gew.-% nicht erfindungsgemSBem hydrophilem 
Modifier von Vergleichsbeispiel 1. 

Jede dieser Mischungen wurde durch Venruschen der Komponenten A und B bei Raumtemperatur ausgehartet Nach 4 
Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurden die Vulkanisate in einer Soxhlet-Apparatur mit einem Gemisch aus 
75 Gew.-% Toluol und 25 Gew.-% 1,2-Dimethoxyethan (Monoglyme) 7 Stunden unter RuckfluBbedingungen extrahiert 
und nach vollstandiger Entfemung der Lbsungsmittelreste im Vakuum zuruckgewogen. 

Die nachstehenden Anleile wurden extrahiert: 

Mischung 1: 2JGew.-% 
Mischung 2: 4,4 Gew.-% 

Mischung 3: 5,5 Gew.-% 

Daraus ISBt sich berechnen- daB im Gegensatz zu dem Dodecansaurederivat von Vergleichsbeispiel 1, welches zu 93% 
extrahierbar ist, das erfindungsgemafic lO-Undecensaurederivat von Beispiel 1 bei der Aushartung zu 44% einvemetzL 

Fur die vergleichende Priifung der Wirkung und der Langzeitstabilitat von Dentalmassen mit verschiedenen Hydro- 
phil-Modifiern wurde eine "hydrophobe" Basis-Dentalmasse mit A- und B-Komponente hergestellt (= "Blindwert"). 

Im Vergleich zum gemessenen Blindwert der hydrophoben Masse wurden auch die Aushartezeiten bei 37°C der ent- 
sprechenden hydrophilen Dentalmassen bestimmt Hydropbiler Modifier von Beispiel 1 und hydrophiler Modifier analog 
US-A-5,580,921 , Beispiel 1 auf Organosiloxanbasis wurden dabei jeweils in der A-Komponente gepriift. Hn Einsatz des 
Hydrophil-Modiriers in der A-Komponente isl aufgrund der dann zu erwartenden, hdberen LangzeiUagerstabiUtat der 
rnodifierfreien B-Komponente von hohem Interesse. 

Beispiel 3 

a) Herstellung einer Dentalmasse "Lightbody" (A-Komponente) 
Vinylpolymer 56% 
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Quatzmehl mil einer KomgroBe von l-30jim (Quaizwerke Fre- 38% 
chen) 

HDK» H15 (von Wacker-Chemie GmbH) ♦* 

Chromoxid Grito Pigment W* 

5 TiO, Pigment 0,2% 
Katalysator 

Inhibhw mm 

l0 b) Herstellung ciner Dentalmasse "Lightbody" (B-Komponente) 

Vinylpolyrner 

Quarzmehl mil ciner KomgroBe von l-30um (Quarzwerke Fre- 39* 
chen 

i$ HDK* H 15 von (Wacker-Chemie GmbH) 4 * 
Chromoxid Griin Pigment 

Vemetzer 15% 

100% 
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c) Enmischung von 4% hydrophilem Modifier von Beispiel 1 in die A-Komponente nach Beispiel 3a) 
d) Einndschung von 4% hydrophilem Modifier analog US-A-5,580,921 Beispiel 1 in die A-Koraponente nach Beispiel 



3a) 
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Die A-Komponenten nach Beispiel 3c) und 3d) wurden sowohl bei 23°C geiagert, als auch bei 70°C (21 bzw. 42 Tage) 
einer bcschleunigten Hitzealtcrung untemorfen. Als Blindwert dicnte die ebenfalls nach diesem Schema "gealterte" hy- 
drophobe Basis-Komponenie A gemSB Beispiel 3au , . _ 
Zur Beslimmung der jeweiligen Aushartezeiteh bei 37°C wurden samtliche A-Komponcnten mil einer nur bei Raum- 
30 temperatur gelagerten B-Komponente im A : B^MengenverhSltnis = 1 : 1 mil einem Cyclovisc^Brabender-Gerat bet 

37 Austo^iien bei 37°C von hydrophilen Dentalmassen A + B (A : B = 1 : 1) gegenUber -Blindwert" (^hydrophobe 
Masse) in Sekunden: 

35 Lagerbedingun- 4% Modifier 4% Modifier Blindwert 
gen 23*C/50%RLF von Beispiel 1 analog 

AZ 37*C US-A-5,580,921 AZ 37*C 

w AZ 37 *C 

135 130 
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1 Tag 23°C 


235 


21 Tage 23 °C 


220 


42 Tage 23 # C 


215 


21 Tage 70 *C 


200 


42 Tage 70 *C 


215 


Ergcbnis: 





135 130 
125 



O 42 Tage 23 *C 215 140 

270 HO 

50 m _ nn-n 215 410 90 



55 1 Modifier von Beispiel 1 bewirkt in der A-Komponente bei der Hitzealtemng wShrend 3 Wochen ( ^ 21 Tage) 

bzw. 6 Wochen ( a 42 Tage) nur eine leicbte Abnahme der AZ 37°C. Nach 42 lagen bei 70°C isi der gemessene 
Wert mil 215 sec noch irnmcr niedriger als bei der ersten Prutung nach 1 Tag bei 23°C. L , w A „ „ Q „ t oc 

2. Die Masse mil Modifier analog US 5,580,921 in der A-Komponente ist bei 23°C zunSchst stabil (AZ 37°C = 1 35 
sec) die Wcrte nach 70°C Lagerung signalisieren dann aber eine \ferdoppelung der AZ 37°C auf 270 bzw. 410 sec. 
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Beispiel 4 

Bestimmung des Einvernetzungsgrades verschiedener Hydrophilmodifier in Dentalmassen 

Momner-Extraktion zwecks Bestimmung des Einvernetzungsgrades des neuen Hydrophil-Modifiers von Beispiel 1. 
Hierzu wurden Vulkanisat-Proben einer Soxhletextraktion analog Beispiel 2 unterworfen. Als Losungsmittelgermsch 
wurden 525 ml Toluol mit 175 ml Ethinylglycoldiraethylether eingesetzt. Es wurde 5 Stunden extrahiert. 
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Proben 

1 Blindwert: Dentalmasse "Ughtbody-A-Komponente" aus Bcispid 4a, jedoch mit 0,5% Katalysator, 
Dentalmase -Lightbody-B-Komponente ,, aus Beispicl 3b jedoch mit 4% Vernetzer mit 0,14 Gew.-% H. 

2. Dentalmasse w Lightbody-B-Komponente w aus Beispiel 3a, jedoch mit 04% Katalysator, 4% hydrophilem Mo 

Etenl^^ aus Beispiel 3b, jedoch mit 4,0% Vernetzer mit 0,14 Gew.-% II, 4% hy- 

drophilcm Modifier von Beispiel 1. 

3, Dentalmasse "lightbody-A-Komponente" 0,5% Katalysator; +4% hydrophilem Modifier analog US-A- 
5^80 921 

Dentalmasse "Iightbody-B-Komponente" 4% Vernetzer mit 0,14 Gew.-% H, 4% hydrophilem Modifier analog 
US-A-5,580,921. 

Ergebnis: 

Probe 1 Probe 2 Probe 3 

Massenverlust 1,7% 3,1% 3,9% 

Differenz zum ~ 2 ' 2% 

Blindwert: 

Einvernetzungs- — 65 * 45 * 

grad Hydrophil- 

modifier 

Beispiel 5 

Bestimmung der Hydrophilie vor und nach Wasserlagerung der Proben von Beispiel 4 
Die Proben wurden 7 Tage in Wasser gelagert, dann 3 Tage bei 23°C getrocknet. 

Kontaktwinkel Probe 1 Probe 2 Probe 3 

(nach Wasserlagerung) 87' 60° 65° 

Ergebnis: Die Hydrophilie ist bei Probe 2 nach Wasserlagerung immer noch gut und bestatigt den hohen Einvemet- 
zungsgrad (= perroanente Hydrophilie). 

Patentanspriiche 

1. Lagerstabile, permantnt wasserbcnetzbare elastomere Vulkanisate ergebende Pdlyaloxanmassen, enthaltend die 

Bestandteile . , _ „ . J . w . M 

1. Organopolysiloxan mit mindestens zwei aliphatischen Doppelbmdungen un MoleWU, 

2. Organopolysiloxan mit mindestens zwei Si-H Gruppen im Molekiil, 

3. Edelmetallkatalysator und 

4. hydrophilen Modifier der allgemeinen Formel I 

[HjOCH-Al^A^^XlnB (I) 

in der . . 

A 1 einen zweiwertigen C2-Ci(rKohlenwasserstoffresU der subsutuiert sew kann mit Halogenatomen, 
A 2 einen zweiwertigen C l -C 2 4-K ohlenwasscrstoffircst ' der durch nicht benachbarte SauerstorTatome oder Stickstof- 
fatome oder Gruppen der Formeln -NR-, -CO oder -CX>NR l unterbrochen sein kann und zusatzlich noch subsUtu- 
iert sein kann mit Halogenatomen, mit der MaBgabe, dafi pro Sauerstoff- oder Srickstoffatom mindestens 5 Kohlen- 
stoffatome vorhanden sind, 
X einc zweiwertigc Gruppe -O, -CO oder -COO, 

B polare Reste die Kohlenstoffatome und mindestens 2 nicht benachbarte SauerstorTatome aufweisen, wobei Oie 

Sauerstoffatomc als Ethersauerstoff oder in Hydroxylgruppen, Ci^-Acyl- oder d-Ca-TO^MsilylgruPPen vor- 

liegen, rait der MaBgabe, daB pro Sauerstpffatom hdchstens 3 Kohlenstoffatome vorhanden sind, 

m die WerteO oder 1 

n ganzzahlige Werte von 1 bis 50, 

R und R l jeweils einen einwertigcn C^VKohlenwasserstoffrest, der substituiert sein kann mil Halogenatomen, 

bedeuten. ,., 
2 Polysiloxanmassen nach Anspruch 1 in Form von 2 Komponenten. namlich die den Katalysatorbesiandteil 3 erit- 
haltende Komponente A, welche alle Bestandteile, auBer Bestandteil 2 enth&lt und Komponente B, welche aUe Be- 
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standteile, auBer Bestandteil 3 enthalL 

3. Polysiloxanmasscn nach Ansprucb 1 oder 2, bei denen der polare Rest H in Bestandteil 4 aus Polyethylenglykol- 
einbeiten [-CH 2 ^ H 2*^"1 aufgebaut ist oder ein Polyol mil 3 bis 10 Kohlenstoffatomen oder ein Zuckerresi ist 

4. Polysiloxanmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei denen in Bestandteil 4 der Ausdruck [fyCsCH-A 1 - 
(A 2 ) m -X] in der allgemeinen Formel I H 2 C=CH-(CH2) g -C60 ist 

5. Polysiloxanmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, die als Bestandteil 5 einen Inhibitor enthalten. 

6. Polysiloxanmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, die als Bestandteil 6 Organopolysiloxane enthalten, die 
weder Si-H Gruppen, noch aliphatische Doppelbindungcn aufweisen. 

7. Polysiloxanmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, die als Bestandteil 7 Fullstoffe enthalten. 

8. Verwcndung der Polysiloxanmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 7 als dentale Abformmassen. 
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